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Description 

La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 de 
preparation de bromobenzald^hydes comportant 
des substituants hydroxy et/ou alkoxy et plus parti- 
culi^rement de la bromo-5 vanilline. 

Les bromobenzald^hydes comportant des substi- 
tuants hydroxy et/ou alkoxy sont des produits indus- 
trtels pr^cieux utilises comme interm^diaire en 
synthase organique. Ainst la bromo-5 vanilline 
(bromo-3 hydroxy-4 m6thoxy-5 benzald6hyde), 
Tatddhyde bromoprotocat^chique (bromo-3 
dihydroxy-4« 5 benzald^hyde) et le bromo-3 
dim6thoxy-4,5 benzald6hyde sont utilises comme 
tnterm^diatres pour la preparation du trim6thoxy- 
-3,4,5 benzaldehyde qui intervient lui-mdme dans ta 
fabrication de produits pharmaceutiques tels que le 
trimethoprim (diamino -2,4 (trimethoxy-3,4,5 
benzyl)-5 pyrimidine). Ces bromobenzatd^hydes 
sont egalement utilises pour la preparation de bromo- 
phenylalanines possedant une activite comme hypo- 
tenseur (cf. brevet fran^ais 1 592 518). 

Les bromobenzaldehydes alkoxy et/ou hydroxy 
substitues sont prepares par reaction du brome avec 
I'aldehyde correspondent. 

On connaTt divers precedes de bromation des 
aldehydes aromatiques. Ainsi on a propose de con- 
duire ta bromation des hydroxy et/ou alcoxybenzal- 
dehydes dans divers milieux reactionnels. Le solvant 
le plus couramment utilise est Tacide acetique glacial 
contenant eventuellement un acetate atcalin comme 
Tacetate de sodium, cf . DAKIN. Am. Chem. Journal 
42 477-98 (1 909); TORREYetal, J. Am. Chem. Soc. 
21 583-585 (1909); O.S. BRADY et al, J. Chem. 
Soc. 107 1858-62 (1915); E. !. SHRINER et al, J. 
Am. Chem. Soc, 51 2194 (1929); R.A. Mc. IVOR et 
al. Cand. J. of Chem. 32 290-302 (1 953); HENRY et 
al, J. Chem. Soc. (1930) 2279-89; F. MISANI et al, 
J. Org. Chem. 10 356 (1945); R. PSCHORR Ann. 
391 23-39(1912); brevet franpais 1 592 518. Bien 
que ce proc6d6 conduise d d'excellents rendements 
en bromobenzaldehydes, notamment dans le cas de 
ta vanilline, il souffre de divers inconvenients qui le 
rende peu attrayant au plan industriel. En particulier 
ce procede conduit en fin de reaction e une solution 
d'acide bromhydrique dans Tacide acetique d partir 
de laquelle it est difficile, voire pratiquement impossi- 
ble, de recuperer HBr. 

On a encore propose (cf . R. PSCHORR loc. cit.) de 
remplacer Tacide acetique glacial par le chlorof orme. 

Dans le brevet frangais 72/38.410, publie sous le 
No. 2 177 693, on a decrit un procede de bromation 
de la vanilline consistent & ajouter une solution de 
vanilline dans Tacide bromhydrique e 48% en poids 
d'HBr d du brome. 

Les alcools inferieurs et notamment rethanol, 
ont ete egalement utilises comme milieu de broma- 
tion (cf. F. TIEMANN et al, Ber 7 615 11874)). La 
formation conjointe de bromure de m6thyle irrecupe- 
rable ou de bromure d'ethyle qui peut etre diffi- 
cile ^ valoriser dans le cadre d'une production impor- 
tante de bromovanilline rend ce proc6d6 peu attrac- 
tif. 

Dans tous les cas la reaction aboutit A la formation 
d'une molecule d'acide bromhydrique par molecule 



de bromobenzaldehydes product conformement au 
schema reactionnel suivant: 



OR OR 




HBr 



CHO CHO 



On constate que dans un tel processus seute- 
ment la moitie du brome engage est utitisee pour la 
formation des bromobenzaldehydes, T autre moitie 
engendrant de Tacide bromhydrique ou, selon le 
solvant utilise, des bromures d'alkyle. La recupera- 
tion et/ou la valorisation de ces sous-produits dimi- 
nuent Tinterdt industriel de ce procede quel que soit 
son mode de mise en cauvre. 

Ainsi il ressort de cette analyse de retat de la tech- 
nique que la formation conjointe d'HBr resultant de 
I'emploi du brome comme agent de bromation pose 
un probieme pour la mise en oeuvre industrietle des 
procedes connus. La presente invention se propose 
precisement de resoudre ce probieme en faisant 
appel ^ un procede de bromation n'entrafnant pas la 
formation conjointe d'acide bromhydrique. 

Pour resoudre ce probieme, le brevet US 
3 303 224 a propose de bromer des benz6nes sub- 
stitues a Taide d'une solution d'acide bromique ou de 
bromate inorganique et d'un acide fort. Mats I'acide 
bromique est un compose instable et toxique, diffi- 
cile d manipuler. 

Lademandedebrevet FR-A 2 274 586 decrit t'uti- 
tisation d'un melange acide bromhydrique/peroxyde 
d'hydrogene pour bromer des phenols tels que le 
bis(hydroxy-4 phenyO-2,2 propane. Cependant ce 
document ne suggere pas que ce systeme bromant 
puisse etre utilise pour bromer des composes aroma- 
tiques comportant une fonction aldehyde, tels que 
ceux mis en ceuvre dans ta presente invention. 

Plus particulierement la presente invention a pour 
objet un precede de preparation de brombenzaldehy- 
des substitues de formule generale: 



OR 



55 




(I) 



CHO 



dans laquelle R et R' representent un atome d'hydro- 
gene ou un radical methyle ou ethyle, caracteriae en 
ce que Ton fait reagir un benzaldehyde substitue de 
05 formule: 



2 



3 



0 149 407 



4 



OR 




CHO 



dans laquelle R et R' ont la signification donn^e ci- 
avant avec un agent de bromation consistant en le 
couple form6 par I'acide bromhydrique et un oxydant 
des ions bromures. 

Parmi les ald6hydes de formule (I) qui peuvent etre 
brom6s par le proc6d6 selon la pr6sente invention on 
peut citer I'ald^hyde protocatechique (dihydroxy- 
-3,4 benzald6hyde), la vanilline, I'isovanilline (hy- 
droxv-3 m6thoxy-4 benzald6hyde). I'^thylvaniHine, 
I'ald^hyde v6ratrique (dim6thoxY-3,4 benzald6- 
hydel. 

L'ald6hyde protocatechique, la vanilline et i'6thyl- 
vanilline conduisent aux bromobenzald^hydes cor- 
respondants comportant un brome en position nn6ta 
par rapport au groupe aldehyde et I'ald^hyde v^ratri- 
que au bromo-2 hvdroxy-4 nn6thoxy-3 benzal- 
d6hyde. 

Parmi les oxydants des ions bromures en brome 
convenant a !a mise en oeuvre du proc6d6 selon 
I'invention on peut citer notamment I'eau oxyg6n6e, 
I'acide nitrique et I'ion hypochlorite OCL~ mise en 
ceuvre de preference sous forme d'hypochlofites 
aicalins tels que NaOCi et KOCI. L'eau oxyg6n6e 
constitue I'oxydant pr6f6r6 des ions bromure; dans 
ce cas la reaction peut etre representee par le schema 
suivant: 



OR OR 




CHO CHO 



Bien qu'il soit, en g6n6ral. connu d'oxyder les ions 
bromures en brome ^ I'aide de certains oxydants 
I'emploi du couple HBr/oxydant pour r^aliser la bro- 
mation des hydroxy et/ou alcoxy benzald^hydes 
pouvaient iaisser craindre le d6roulement de reac- 
tions d'oxydation et/or de substitution du produit de 
depart. Ainsi I' art ant6rieur enseigne roxydation par 
l'eau oxyg6n6e de groupe aldehyde selon une reac- 
tion du type Baeyer et Williger (cf. C.H. HASSAL, 
Organic Reactions, volume 9 pages 73 6 1 06 ( 1 9571; 
J.E. LEFFLER, Chem. Rev. 45 pages 385 e 410 
[1 949). La solution du probieme pose par la broma- 
tion des aldehydes aromatiques hydroxy et/ou 
alkoxy substitu68 ne s'imposait done pas de faQon 
evidente. 

La quantite d'acide bromhydrique mise en ceuvre 
dans le procede selon la presente Invention peut 



verier dans de larges limites. En generale la quantite 
d'acide bromhydrique exprimee en mole par mole de 
benzaldehyde d bromer peut etre de preference au 
moins egale e la quantite stoechiometrique c'est-e- 
dire voisine d'une mole d'HBr par mole de benzal- 
dehyde. On pourrait, sans sortir du cadre de la pre- 
sente invention, avoir recours e une quantite infe- 
rieure ^ la stochiometrie, mais cela se traduirait par 
un taux de transformation incomplet du benzal- 
dehyde. Au deie de cette quantite minimale, il n'y a 
pas de limite superieure critique de la quantite 
d'acide bromhydrique. En fait la quantite d'acide 
bromhydrique mise en oeuvre depend du choix du 
milieu de reaction. C'est ainsi que si la reaction est 
conduite dans l'eau ou un compose organique, il 
n'est pas indispensable de faire appel e un exces 
d'acide bromhydrique; dans ce cas la quantite d'HBr 
peut representer de 0,8 d 2 moles d'HBr par mole 
d'aldehyde et de preference de 1 h 1 .5 mole HBr. On 
peut cependant choisir de conduire la reaction dans 
une solution aqueuse concentr6e d'acide bromhydri- 
que jouant le rdle de solvent du benzaldehyde de 
depart. 

La concentration de i'acide bromhydrique mis en 
oeuvre n'est pas critique. EHe depend essentielle- 
ment de considerations pratiques. Lorsque I'acide 
bromhydrique n'est pas utilise comma solvent, I'utili- 
sation d'acide diiue contribuerait e augmenter inuti- 
lement le volume reactionnel et par consequent ^ 
diminuer la productivite de la reaction. Lorsque 
I'acide bromhydrique est utilise comme milieu reac- 
tionnel, ii est preferable que sa concentration soit 
suf f isante pour obtenir la solubilite la plus eievee pos- 
sible du benzaldehyde de depart de f apon ^ eviter soit 
de conduire la reaction sur une suspension de benzal- 
dehyde. soit de recourir e la presence d'un tiers sol- 
vant. Dans ce cas on fait appel de preference aux 
solutions aqueuses d'HBr contenant de 40 e 55% en 
poids d'HBr et de preference de 45 e 50% ais6ment 
disponibles dans le commerce. On pourrait cepen- 
dant. sans sortir du cadre de la pr6sente invention, 
utiliser des solutions aqueuses diluees d'acide 
bromhydrique comme milieu de reaction; la reaction 
se deroulerait alors en milieu h6t6rogene en raison de 
la f aible solubilite des benzaldehydes de depart dans 
I'acide bromhydrique dilue. Comme les bromoben- 
zaldehydes sont egalement insolubles dans ce 
milieu, il se forme au fur et e mesure du deroulement 
de la reaction un melange solide de benzaldehyde 
non brome et de bromobenzald^hyde. 

La quantite d'agent oxydant des Ions bromures 
exprimee en mole par mole d'alddhyde depend evi- 
demment de la nature de regent considere. Ainsi 
lorsque I'agent oxydant eat l'eau oxyg6nee cette 
quantite est de preference voisirw de la stochiome- 
trie de la reaction representee par le schema (a) c'est- 
e-dire voisine de 1 mole par mole d'aldehyde. Bien 
que I'on puisse sans inconvenient utiliser jusqu'e 
deux moles de H2O2 par mole d'aldehyde cete ne se 
traduit par aucun avantage particulier. En pratique la 
quantite d'H202 oat avantageusement comprise 
entre 0,8 et 1 , 5 mole par mote d'aldehyde. L'emploi 
d'un def aut trop important d'eau oxyg6n6e se tradui- 
rait par une limitation du taux de transformatiom de 
I'aldehyde. Quand I'acide bromhydrique n'est pas 



3 
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utiltsd comme milieu mais comme simple vecteur 
de brome. if est pr6f Arable qu'il y ait un exc^s 
d'HBr par rapport d I'eau oxyg^n^e; cet exc^s peut 
6tre de Torde de 0.01 d 0,5 mole d'HBr par mole 



d'eau oxyg6n6e mise en ceuvre. Lorsque i'acide 
nitrique est utilise comme oxydant la reaction peut 
6tre representee globalement par le sch6ma sui- 
vant: 




Dans ce cas la quantity d'acide nitrique exprim^e 
en moles d'HNOa par mole de benzald^hyde peut 
§tre voisine de la stoechiom6trie de la reaction c'est- 
d-dire de 2/3 de mote par mole de benzald6hyde ou 
s'en ^carter quelque peu. En pratique la quantity 
d'acide nitrique peut verier de 0,35 d 1 mole par mole 
de benzaldehyde et de preference de 0,6^ 0.8 mole 
par mole d'HBr. 

La concentration de I'acide nitrique n'est pas criti- 
que et depend de considerations pratiques relatives 
^ la productivite du precede et e la disponibilite com- 
merciaie des solutions aqueuses d'HNOa. En general 
on fait appel ^ des solutions aqueuses contenant de 
20 d 75% en poids d'HNOa. 

On a constate qu'il est preferable d'utiliser conjoin- 
tement d Tacide nitrique de I'acide nitreux qui favo* 
rise un demarrage rapide de la reaction. Dans ce cas 
il est pratique de recourir e la presence d'un nitrite 



alcalin <nitrite de sodium ou de potassium I pour inttier 
la reaction. Une quantite de I'ordre de 0,01 mole de 
nitrite par mole d'aldehyde est en general suffisante 

20 pour initier la reaction; il n'est pas necessaire qu'etle 
soit superieure d 0,2 mole par mote d'aldehyde. Une 
quantite de 0.05 d 0,1 5 mole est satisfatsante. 

Quand on fait appel d Tion hypochlorite comme 
oxydant, on Tutilise sous forme d'une solution 

25 aqueuse d'un hypochlorite alcalin tel que les hypoch- 
lorites de sodium et de potassium. En pratique on a 
recours aux solutions aqueuses d' hypochlorite de 
sodium dont la concentration n'est pas critique mais 
choisie en fonction des memes considerations prati- 

30 ques que celles evoquees pour les autres bxydants. 
La quantite d' hypochlorite exprimee en mole par 
mole de benzaldehyde est voisine de la stoechlome- 
trie de la reaction representee par le schema reac- 
tionnel: 




dans lequel M represente un metal alcalin; c'est-d- 
dire voisine de 1 mole par mole de benzaldehyde. En 
general une quantite d'hypochlorite comprise entre 
0,8 et 1,5 mole par mole de benzaldehyde convient so 
bten, encore qu'il soit possible d'operer hors de ces 
timites sans sortir du cadre de I'invention. Ici encore 
il est preferable de conduire la reaction en presence 
d'un exceB d'acide bromohydrique par rapport d la 
quantite stoechiometrique d'hypochlorite lorsque 55 
I'acide bromohydrique n'est pas utilise comme milieu 
reactionnel. Cet exc^s peut dtre de I'ordre de 0,01 
mole d 0, 5 mole par rapport d la quantite stoechiome- 
triquement necessaire. 

Lorsqu'on utilise un tiers compose organique eo 
comme milieu reactionnel on peut faire appel e tout 
compose inerte vis -e -via du couple scide bromohy- 
drique/oxydant ou de ses composants. On fait appel 
de pref ererYce A des solvants des benzakiehydes. Les 
hydrocarbures aliphatiques halogenes inferieurs es 



(comportant de 1 d 4 atomes de carbone), les acides 
aliphatiques et les ethers aliphatiques inferieurs con- 
viennent particulierement bten; on peut citer notam- 
ment lechotoforme, I'acide acetiqueanhydre, Tacide 
propionique anhydre, I'oxyde d'isopropyle. 

On ne sortirait naturettement pas du cadre de 
rinvention en associ&nt deux ou ptusieurs solvants 
organiques ou un sonant organique et une solution 
aqueuse d'acide bromhydrique comme milieu reac- 
tionrtel. Lorsqu'on utilise un acide carboxylique 
comme sotvant. I'acide bromhydrique necessaire au 
deroulenDem de la reaction peut etre engertdre «in 
situ* en chargeant un bromure alcalin (bromure de 
sodium par exemple). 

La cor>cantration du mUleu en aldehyde aro- 
mattque n'est pas critique et peut verier dans 
de larges limites. Son choix depend de condidera- 
tions pratiques famiUeres A I'homme de metier. II 
doit realiser te meilleur compromis possible entre 



7 



0 149 407 



8 



ragitabilitd du milieu et la productivity de Tap- 
pareillage. 

La temperature d laquelle est conduite la reaction 
peut varier dans de larges limites. En g^n^ral una 
temperature de 0 i 100**C convient bien. On op6re 
de preference dans un intervalle de temperature de 5 
^ 60°C. 

Un mode preferee de realisation de Tinvention con- 
siste d dissoudre t'aldehyde aromatique d bromer 
dans une solution aqueuse d'acide bromhydrique de 
concentration comprise entre 40 et 55% en poids (de 
preference entre 45 et 50% en poids) puis de mettre 
en contact cette solution avec une solution d'eau 
oxygenee d ta temperature adequate. Le bromoben- 
zaldehyde resultant de la reaction preciptte au fur et 
a mesure de sa formation. En fin de reaction it suffit 
de risoler par filtration et de le laver d t'acide bromhy- 
drique. Le filtrat et I'acide de lavage contenant le cas 
echeant I'aldehyde non transforme sont reutitises 
pour une nouvelle operation de bromatron. Un tel pro- 
cede convient tout specialement bien e la prepara- 
tion des bromobenzaldehydes de formule gene- 
rale: 




OR' 



(HI) 



CHO 



dans laquelle R' a la signification donn6e ci-avant et 
notamment a la preparation de la bromo-5 vanilline. 

Le proc6de selon Tinvention se prete particuliere- 
ment bien e une mise en ceuvre continue. 

Les exemples suivantes illustrent I'invention et 
montrent comment elle peut etre mise en pra- 
tique. 

Exemple 1 

Dans un ballon en verre de 500 ml equipe d'un 
systeme d'agitation. d'un tfiermometre, d'une 
ampoule de coulee et refroidi par un bain d'eau 
froide, on dissout d temperature ambiante 1 5,2 g de 
vanilline (0,1 mole) dans 180 ml de HBr d 48% en 
poids. On refroidit le melange vers 5°C environ. On 
coule ensuite goutte e goutte 1 1 ,4 g d'H202 A 30% 
en poids (0,1 mole). La solution qui se colore en 
rouge, d Tendroit ou tombe la goutte de H2O2, se 
decolore en quelques secondes. La masse reaction- 
nelle devient tres vite heterog^ne. Lorsque la coulee 
est terminee on maintient 6 heures sous agitation 6 
5°C apres quoi on ajoute 150 ml d'eau glacee d la 
masse reactionnelle. On f iltre le precipite qui est lave 
sur filtre par de Teau glacee. 

Apres sechage sous vide vers 60^C, on obtient un 
precipite sec ayant un poids de 21,28 g et un point 
de fusion de 160*^C. Letitre determine par chromato* 
graphte liquida sous haute pression eat de 95% en 
bromo-5 vanilline et de 3% en vanilline. 



10 
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Les resultats obtenus sont tes suivants: 

Taux de transformation de fa vanilline: 96,2% 
Rendement en bromo-5 vanilline/vanilline 

transf ormee: 91.1% 
Rendement en bromo-5 vanilline/vanilline 

engagee: 87.6% 

Exemple 2 

On opere comme d I'exemple 1 mats en utilisant 70 
ml d'acide bromhydrique au lieu de 1 80 ml. Le milieu 
est heterogene, la vanilline n'etant pas totalement 
dissoute. On obtient les mSmes resultats qu'd 
I'exemple 1. 

Exemple 3 

On charge d temperature ambiante 1 5, 2 g de vanil- 
line dans 100 ml d'acide bromhydrique d 47% en 
poids. Dans la suspension ainsi obtenue on ajoute 
goutte d goutte sous agitation 0, \ 3 mole d'eau oxy- 
genee sous forme d'une solution e 30% en poids 
(soit 14,73 g)* La temperature s'eieve progressive- 
ment e 30**C. 

Lorsque Taddition est achevee on maintient le con- 
tenu du ballon 10 minutes e 30°C puis on traite ta 
masse reactionnelle comme ^ I'exemple 1 . Le filtrat 
est extrait trois f ois par 1 00 ml de chlorof orme d cha- 
que fois. L'extrait chloroformtque est evapore d sec 
et le residu melange au solide recueilli par filtration. 
L'ensemble est seche d poids constant puis la vanil- 
line et la bromovaniltine sont dosees comme d 
I'exemple 1 . 

Les resultats obtenus sont les suivants: 

Taux de transformation de la vanilline: 86, 1 % 
Rendement en bromo-5 vanilline/vanilline 

transf ormee: 96,7% 

Exemple 4 

On opere comme e I'exemple 3 en remplapant 
I'acide bromhydrique e 47% en poids par 180 ml 
d'acide bromhydrique 3 N et en utilisant 0.11 mole 
d'eau oxygenee. 

Les resultats obtenus sont les suivants: 

Taux de transformation de la vanilline: 86,1 % 
Rendement en bromo-5 vanilline/vanilline 

transf ormee: 96,7% 

Exemple 5 

On opere comme e I'exemple 4 mais en remplapant 
I'acide bromhydrique d 47% en poids par 50 ml 
d'acide bromhydrique 2N et 100 ml de chlorof orme 
et I'eau oxyg^nde par 0,0187 mole d'acide nitrique 
(1,81 g d'une solution aqueuse d 65% en poids) et 
0,01 mole de nitrite de sodium. 

Les resultats obtenus sont les suivants: 

Taux de transformation de la vanilline: 40,3% 
Rendement en bromo-5 vanilline/vanilline 
transf omrt^e: 58 % 



Ravandicatkms 

1 . ProcM6 de preparation de bromobenzaldehy- 
des substituds de formule generate: 
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OR 




(I) 



CHO 



dans laquelle R et R' repr6sentent un atome d'hydro- 
gene ou un radical m^thyle ou ^thyle, caract^rts^ en 
ce que I'on fait r6agir un benzald^hyde substitu^ de 
formuie: 



OR 




(M) 



CHO 



dans laquelle R et R' ont la signification donn6e ct- 
avant avec un agent de bromation consistant en le 
couple form6 par I'acide bromhydrique et un oxydant 
des ions bromures. 

2. Proc6d6 selon.la revendication 1, caract6ris6 
en ce que I'agent oxydant est pris dans le groupe 
forme par I'eau oxygenic, Tacide nitrique et les 
hypochlorites alcalins. 

3. Proc6d6 selon I'une quelconques des revendi- 
cations 1 d 2. caract6ris6 en ce que la quantity 
d'acide bromhydrique est d'au moins 0,8 mole par 
mole de benzald6hyde- 

^. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 3, caract6ris6 en ce que la quantity d'eau 
oxyg6n4e ou d'hypochlorite alcalin repr^sente de 
0,8 ^1,5 mole par mole de benzald6hyde, 

5. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 d 3, caract6ris6 en ce que la quantit6 d'acide 
nitrique repr6sente de 0,35 d 1 mole de HNOa par 
mole de benzald^hyde. 

6. Proc^d^ selon la revendication 5, caract^ris^ 
en ce que Ton op6re en presence de 0,01 6 0,2 mole 
d'acide nitreux par mole de benzald6hyde. 

7. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 d 6, caract^ris^ en ce que Ton conduit la 
reaction dans une solution concentr6e d'acide 
bromhydrique. 

8. Proc6d^ selon la revendication 7, caractdris^ 
en ce que I'acide bromhydrique a une concentration 
de 45 d 60% en poids. 

9. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 d 6, caract^ris^ en ce que Ton conduit la reac- 
tion dans un sotvant organique du benzalddhyde. 

1 0. ProcMd selon la revendication 9, caract6fis6 
en ce que la reaction est conduite dans un solvant 



pris dans le groupe form^ par les acides alcanoVques 
inf6rieurs. les hydrocarbures aliphatiques halog6n6s 
et les 6theroxydes aliphatiques inf6rieurs. 

1 1 . Proc^d^ selon I'une quelconques des revendi- 
cations 1 d 10, caract^ris^ en ce que la reaction est 
conduite 6 une temperature de 0 d 100**C. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von substttuierten 
Brombenzaldehyden der allgemeinen Formel 



15 



OR 



20 




CHO 



25 

worin R und R' ein Wasserstoffatom oder einen 
Methyl- oder Ethylrest bedeuten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen substttuierten Benzalde- 
30 hyd der Formel 



OR 



35 




(II) 



45 worin R und R' die vorstehend angegebene Bedeu- 
tung haben, mit einem Bromierungsmittel umsetzt, 
das aus dem Paar, gebildet von Bromwasserstoff- 
saure und einem Oxidationsmittel der Bromidionen, 
besteht. 

so 2. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch ge- 

kennzeichnet, dass das Oxidationsmittel aus der 
Gruppe, gebildet durch Wasserstoffperoxid, Salpe- 
tersaure und den Alkalihypochlortten, ausgewahH ist. 

3. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 
55 2, dadurch gekennzeichnet. dass die Menge an 

Bromwasserstoffsdure mindestens 0,8 Mol/Mol 
Benzaldehyd betragt. 

4. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Was- 

6o serstoffperoxid oder Alkalihypochlorit 0,8 bis 1, 
Mol/Mol Benzaldehyd betragt. 

5. Verfahren gemiiss einem der Arwpruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Sa(- 
petersaure 0,35 bis 1 Mol HNOs/Mol Benzaldehyd 

68 betragt. 
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6. Verfahren gemass Anspruch 5« dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man in Anwesenheit von 0,01 
bis 0,2 Mol salpetriger Sdure/Mol Benzaldehyd ar- 
bettet. 

7. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in 
einer konzentrierten Bromwasserstoffsaurelosung 
durchfuhrt. 

8. Verfahren gemass Anspruch 7. dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Bromwasserstoffsaure eine 
Konzentration von 45 bis 60 Gew.-% hat. 

9. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in 
einem organischen Losungsmittel fur Benzaldehyd 
durchfuhrt. 

10. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Reaktion in einem Losungs- 
mittel, genommen aus der Gruppe, die durch die 
niedrigen Alkansauren, die halogenierten, alipha- 
ttschen Kohienwasserstoffe und die niedrigen 
aliphatischen Ether gebildet ist, durchgefuhrt 
wird. 

1 1 . Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
einer Temperatur von 0 bis 100**C durchgefuhrt 
wird. 



Claims 

1 . Process for preparing substituted bromoben 
zaidehydes of general formula: 



OR 




(I) 



in which R and R' denote a hydrogen atom or a methyl 
or ethyl radical, in which a substituted benzaldehyde 
of formula: 



OR 



5 




(M) 



10 

in which R and R' have the meaning given above is 
reacted with a brominating agent consisting of the 
pair formed by hydrobromic acid and an oxidizer of 
15 bromide ions. 

2. Process according to claim 1 , in which the ox- 
idizing agent is taken from the group formed by 
hydrogen peroxide, nitric acid and alkali metal 
hypochlorites. 

20 3. Process according to either of claims 1 to 2, in 

which the quantity of hxdrobromtc acid is at least 0.8 
mole per mole of the benzaldehyde. 

4. Process according to any one of claims 1 to 3, 
in which the quantity of hydrogen peroxide or of alka- 

25 li metal hypochlorite represents from 0. 8 to 1 . 5 mole 
per mole of the benzaldehyde. 

5. Process according to any one of claims 1 to 3, in 
which the quantity of nitric acid represents from 0.35 
to i mole of HNO3 per mole of the benzaldehyde 

30 6. Process according to claim 5, in which the 

operation is carried out in the presence of 0.0 1 to 0. 2 
mote of nitrous acid per mote of the benzaldehyde. 

7. Process according to any one of claims 1 to 6, 
in which the reaction is conducted in a concentrated 

35 solution of hydrobromic acid. 

8. Process according to claim 7, in which the 
hydrobromic acid is at a concentration of 45 to 60% 
by weight. 

9. Process according to any one of claims 1 to 6, 
40 in which the reaction is conducted in an organic sol- 
vent for the benzaldehyde. 

10. Process according to claim 9. in which the 
reaction is conducted in a solvent taken from the 
group formed by the lower alkanoic acids, halogenat- 

45 ed aliphatic hydrocarbons and the lower aliphatic 
ethers. 

1 1 . Process according to any one of claims 1 to 
1 0, in which the reaction is conducted at a tempera- 
ture of 0 to 100°C, 

50 



55 



60 
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